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有機極薄膜の電子分光 －幾何構造に依存する電子構造の観測－ 
 
論文審査要旨（2000 字程度） 
 
余分な“共有結合の手”を持たない有機分子が気相で示す電子構造は、固相でも概ね保
持されるため、有機固体・材料の研究においては、孤立分子の特性を知ることが基本的
な課題である。しかし、固相分子間に van der Waals 相互作用より強い相互作用や共有結
合を導入する場合は、孤立分子的な電子構造が改変を受け特異な物性が発現する可能性
があり、その程度や様式は、固体を構成する各分子の内部構造 (立体配置･配座) と凝集構
造にも依存する。したがって、“分子をどのように凝集させて化学結合や相互作用を導入
する (＝組織化する) と孤立分子的電子構造がいかなる改変を受けるのか” を明らかにす
ることが重要となる。この目的には、溶媒や不純物の排除と相互作用する分子数の低減
により現象の単純化が可能な、物理吸着系有機極薄膜の利用が有効である。これは超高
真空 (UHV) 下で準備・清浄化したグラファイトの (0001) 面に有機物をごく少量蒸着する
ことより得られる、分子の配向・配列が揃った厚さ 3 - 4 Å の膜である。 
 
 本論文では、有機極薄膜の電子構造と幾何構造 (分子内構造と凝集構造) の相関を解明
することを目的とし、He* (2 3S) 準安定励起原子電子分光 (MAES)、He I 紫外光電子分光 
(UPS)、 走査トンネル顕微鏡観察 (STM)、第一原理計算を併用して多角的な解析を行った。 
 
 第 1章「緒論」では、有機固体の電子構造を無機固体の場合と比較しながら、それが幾
何構造に依存することを概説した。電子構造と幾何構造の相関を解明するために有機極
薄膜を利用することの意義、関連する研究の現状、本研究の目的について述べた。 
 
 第 2 章「解析法」では、主要な実験法、MAES、UPS、STM の原理について概説した。 
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 第 3 章「グラファイト (0001) 面上の平面性トリアミド分子から成る水素結合性 Warren 
truss ネットワークの生成」では、120 K に保持した基板に 1,3,5-ベンゼントリカルボキサ
ミドを蒸着して得た単分子層のアニールにより異方的なシートが生成することを見出
し、その電子構造の改変の観測と起源の解明に成功した。120 K の基板に到達した分子は
ランダムな配向で凍り付くが、220 K では flat-on 配向の分子が増え、ついで傾いた分子
からなる特異な凝集体が形成され 320 K へのアニールで完成する。MAE スペクトル 
(MAES) で分子配向の変化、UP スペクトル (UPS) で電子構造の変化が明瞭に検出され、
アニール後の STM 像は、報告例のない分子配列の様式を示した。これらの結果を説明す
べく Warren truss (WT) 配列を提案して周期的境界条件 (PBC) を課した第一原理計算を行
い、UPS を再現する状態密度 (DOS) を得た。さらに WT 境界を挟む 8 分子から成るモデ
ル集合体のエネルギーの分子配向・立体配座依存性を検討し、各 WT が側面で隣接 WT
に重なり、付加的水素結合により 2 量化していることも明らかにした。 
 
 第 4 章「帯状ポリジアセチレン単一層 (atomic sash) の配座異性」では、17,19-ヘキサト
リアコンタジイン単分子層の紫外線重合の初期に生成する atomic sash (AS) の配座異性体
AS-I とその異性化で生じる AS-II の π電子構造を UPS・MAES で調べ、STM 像および第
一原理計算と比較した。UPS は DOS の変化を検出し、MAES は横たわったアルキル鎖の
中にポリジアセチレン (PD) 鎖が埋もれることに起因する π波動関数の局所電子分布の劇
的な低下を捉え、各配座異性体に特有な π 電子構造を観測・識別できた。さらに、AS-I
は孤立 PD 鎖で比較すれば、これまで報告された PD の中で最高の HOMO エネルギーを
示すことを明らかにした。 
 
 第 5 章「大環状アルカンの立体配座と凝集構造」では、シクロオクタテトラコンタン極
薄膜中の分子の電子構造、立体配座、配向を、4 つまたは 5 つのメチレンから成る短辺を
有する長方形 R4 (D2) と R5 (C2v)、正方形 SQ (D2d)、王冠形 CR (D24d) の各配座に対して
算出したDOSと波動関数をスペクトルと比較することにより検討した。UPSには all-trans
の長いメチレンシーケンスに対応するバンドが、MAES では四角形配座に特有なバンド
が現れ、さらに MAES は R4 配座に対してのみ可能な、配向変化に基づく温度依存性を
示した。すなわち、分子配向は 120 - 300 K で分子全体が flat-on で長辺部分が edge-on、
310 K では分子が edge-on で長辺が flat-on であり、前者は STM 像からも確認された。
edge-on 配向のアルキル鎖に対する指紋的 MAES が初めて得られたという意義もある。 
 
 第 6 章「結論」では、3 - 5 章の成果を総括した。いずれも幾何構造の規定された極薄膜
に起こる特異な現象である、①水素結合性平面分子からなる異方性シートの生成、②長
い共役長を有する帯状ポリマーの異性化、③シクロアルカンの R4 配座での凝集と配向変
化、を表面解析法と理論計算により扱い、各系の幾何構造の変化に伴う電子構造の変化
を状態密度と波動関数の局所電子分布の両面から観測することに初めて成功した。 
 
 3 種類の異なる極薄膜系に対して、電子構造－幾何構造相関を実験と理論の両面から解
明した本研究は、各系に対する根源的なアプローチとして重要であるばかりでなく、将
来的には微視的構造が規定された (サブ) ナノ有機材料の開発への展開も期待される。よ
って本論文は博士 (工学) の学位論文に値するものと認められた。 
 
 
